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Постановка наукової проблеми та її значення. Для дослідження квазіпотрійної системи 
Tl2Se–GeSe2–Ga2Se3 потрібні достовірні дані про фазові рівноваги у системах Tl2Se–Ga2Se3, 
Tl2Se−GeSe2, GeSe2–Ga2Se3. Оскільки діаграма стану системи Tl2Se–Ga2Se3 побудована не в усьому 
концентраційному інтервалі [5], то виникла потреба дослідити її повторно. 
Аналіз досліджень цієї проблеми. Сполука Tl2Sе утворюється конгруентно при 663 К у системі 
Tl–Sе, має незначну ділянку гомогенності [3], кристалізується в тетрагональній сингонії, пр. гр. 
P4/ncc, a = 0,852, c = 1,268 нм [6].  
Сполука Ga2Se3 плавиться конгруентно при 1293 К та має поліморфізм. α-Ga2Se3 існує при тем-
пературах нижче 873 K, кристалізується в кубічній сингонії, структурний тип сфалериту, a = 0,543 нм. 
β-Ga2Se3 існує в інтервалі температур 873–1073 К, кристалізується в орторомбічній сингонії з періо-
дами елементарної комірки a = 0,7760, b = 1,1640, с = 1,082 нм і тетрагональній сингонії з періодами 
a = 0,5486, с = 0,5411 нм. γ-Ga2Se3 існує при температурах вище 1073 K і має структуру дефектного 
сфалериту, пр. гр. F-43m, a = 0,5463 нм [1; 2; 4; 8]. 
Згідно з даними [5], у системі Tl2Se–Ga2Se3 існує сполука TlGaSe2, яка плавиться конгруентно 
при температурі 1077 К. Рентгенографічний аналіз сполуки TlGaSe2 вказує на приналежність її до 
моноклінної сингонії, пр. гр. Сс з параметрами комірки а = 1,0781, b = 1,1412, c = 1,5536 нм, β = 99,93°. 
Її монокристали мають яскраво червоний колір і розколюються по площинах спайності.  
Мета роботи − вивчити фазові рівноваги та побудувати діаграми стану системи Tl2Se–Ga2Se3. 
Щоб досягнути поставленої мети, слід вирішити такі завдання: синтезувати зразки, дослідити їх за 
допомогою диференційно-термічного та рентгенофазового аналізів. 
Матеріали і методи. Для дослідження фазових рівноваг у системі Tl2Se–Ga2Se3 виготовлено 
14 сплавів. Для синтезу використовували прості речовини Tl, Ga, Se з чистотою не менше 99,99 мас. %. 
Усі зразки синтезували у вакуумованих до залишкового тиску 1,33⋅10-2 Па кварцових ампулах. Тем-
пературу в печі підвищували зі швидкістю 20−30 К/год до 1300 К. При максимальній температурі 
розплави витримували 4 год. Охолоджували зі швидкістю 10−20 К/год до температури відпалу 520 К 
та відпалювали протягом 240 год для встановлення рівноважного стану. Після відпалу зразки 
загартовували до кімнатної температури у 25 % розчин NaCl. 
Дослідження одержаних зразків проводили диференційно-термічним (ДТА) та рентгенофазовим 
(РФА) аналізами. ДТА проводили на установці, складеній із печі «Термодент», двокоординатного 
самописця ПДА-1 і блоку підсилення сигналу термопари. Температуру контролювали комбінованою 
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платино-платинородієвою термопарою (Pt/Pt-Rh). Рівномірне нагрівання печі здійснювали програм-
ним управлінням зі швидкістю 10 К/хв, а охолодження – в інерційному режимі. Порошкограми  зраз-
ків отримували на дифрактометрі ДРОН-4-13 з використанням CuKα-випромінювання, реєстрація 
проводилася у інтервалі 2θ 10−80о з кроком лічильника 0,05о та часом збору інформації 5 с у точці. 
Виклад основного матеріалу й обґрунтування отриманих результатів дослідження. За ре-
зультатами РФА підтверджено існування сполуки TlGaSe2 при еквімолярному співвідношенні ком-
понентів (рис. 1). Проведено ідентифікацію сполуки TlGaSe2 [9]. Теоретичну порошкограму за допо-
могою програми Powder Cell порівнювали з експериментально одержаною. Уточнення структурних 
параметрів досліджуваної сполуки проводили за методом повнопрофільного аналізу (метод Ріт-
вельда) за допомогою пакета програм CSD [7]. На рис. 2 наведено експериментальну, розрахункову 
та різницеву дифрактограми TlGaSe2. Cполука кристалізується в моноклінній сингонії, пр. гр. C2/c, з 
періодами ґратки а = 1,0784, b = 1,0747, с = 1,5628 нм; β = 99,96°, що добре узгоджується з резуль-
татами роботи [9]. 
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Рис. 1. Дифрактограми  зразків системи Tl2Se–Ga2Se3 (520 К) 
За результатами ДТА побудовано діаграму стану системи Tl2Se–Ga2Se3. Солідус системи пред-
ставлений двома евтектичними процесами L ⇔ α + γ, L ⇔ β + γ (α, β, γ – тверді розчини на основі 
Tl2Se, Ga2Se3, TlGaSe2) з координатами евтектичних точок: 20 мол. % Ga2Se3 при 603 К та 60 мол. %  
Ga2Se3 при 1025 К відповідно. Область гомогенності на основі Ga2Se3 становить 15 мол. % Tl2Se, а на 
основі Tl2Se меншa 5 мол. % Ga2Se3 при 520 К.  
Сполука TlGaSe2 плавиться конгруентно при 1073 К. Система Tl2Se–Ga2Se3 квазібінарна. 
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Рис. 2. Експериментальна, розрахункова та різницева дифрактограми TlGaSe2 
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Рис. 3. Діаграма стану системи Tl2Se2 – Ga2Se3 
Висновки. Використовуючи результати диференційно-термічного та рентгенофазового методів 
аналізу, побудовано діаграму стану системи Tl2Se–Ga2Se3. У ній виявлено існування сполуки TlGaSe2, 
яка плавиться конгруентно, кристалізується в моноклінній сингонії, пр. гр. C2/c, з періодами ґратки 
а = 1,0784, b = 1,0747, с = 1,5628 нм; β = 99.96° і має ділянку гомогенності завширшки ~10 мол. % та 
тверді розчини на основі вихідних компонентів, які існують в інтервалах концентрацій 0−15 мол. % 
Tl2Se і 0−5 мол. % Ga2Se3. 
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Фазові рівноваги в системах PbSe–Gd(Ho)2Se3–GeSe2 за температури 770 K 
За результатами рентгенофазового аналізу досліджено фізико-хімічну взаємодію компонентів у квазі-
потрійних системах PbSe–Gd2Se3–GeSe2 і PbSe–Ho2Se3–GeSe2. Побудовано ізотермічні перерізи досліджуваних 
систем за температури 770 К. 
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Постановка наукової проблеми та її значення. Сполуки та сплави, до складу яких входять 
рідкісноземельні метали, належать до об’єктів напівпровідникового матеріалознавства. Їх унікальні 
властивості, зокрема магнітні, є передумовою для застосування цих матеріалів в радіо- та електро-
техніці. Характерна особливість таких матеріалів − це доступна технологічність, відтворюваність 
результатів та анізотропія властивостей [8]. Вивчення кристалічних структур РЗМ-вмісних тернар-
них і тетрарних сполук та фазових рівноваг у складних халькогенідних системах, компонетами яких 
виступають ці сполуки, дає змогу використовувати їх у розробці та прогнозуванні областей практич-
ного застосування. Представлені результати експериментальних досліджень − це один з етапів систе-
матичного вивчення взаємодії компонентів у квазіпотрійних системах R2Se3–PbSe–DIVSe2 (R–РЗМ; 
DIV–Si, Ge) [1–3] та ін. 
Аналіз досліджень цієї проблеми. Відомості про характер взаємодії між компонентами РЗМ-вміс-
них квазіпотрійних систем та кристалічну структуру багатокомпонентних халькогенідних сполук, 
що в них утворюються, використовуються як довідковий матеріал у галузі напівпровідникового 
матеріалознавства та для розширення баз кристалографічних даних і пошуку нових матеріалів. Саме 
цьому аспекту досліджень присвячено роботи [6; 12] та ін. Кристалічну структуру квазібінарних 
сполук, які виступають компонентами досліджуваних систем, на сьогодні детально вивчено (табл. 1). 
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